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Resumen
La funcionalizacio´n mediante la oxidacio´n selectiva de los enlaces C−H es un reto para la
qu´ımica moderna. Debido a la naturaleza inerte de dicho enlace, se requiere del uso de agen-
tes oxidantes fuertes conllevando a retos de reactividad y quimioselectividad. Los qu´ımicos
tratan de imitar oxidaciones selectivas que se logran por procesos biosinte´ticos enzima´ticos,
con el uso de catalizadores de compuestos de coordinacio´n.
Mediante el uso de herramientas computacionales se determino´ parte del mecanismo de adi-
cio´n oxidativa (con y sin solvente) que se podr´ıa presentar en la reaccio´n de oxidacio´n de
n-heptano, catalizada con el compuesto de coordinacio´n [MnAcO(C16H14N2O2)]. La reaccio´n
fue reportada en el estudio (experimental) publicado por Viasus y colaboradores [1].
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1 Introduccio´n
1.1. Generalidades
Tanto el petro´leo como el gas natural son importantes recursos energe´ticos ya que en la
industria qu´ımica y en el transporte son la principal materia prima para generar la com-
bustio´n te´rmica, en donde la energ´ıa interna es transformada y aprovechada en forma de
trabajo. Por lo anterior estos han logrado ser los principales contribuyentes en el desarrollo
econo´mico y social a nivel mundial. Sin embargo, su actividad y el manejo inadecuado [2] en
las diferentes etapas (extraccio´n, transporte, transformacio´n y la eliminacio´n de residuos) [3]
generan contaminacio´n en aguas superficiales y subterra´neas modificando el suelo y los ha´bi-
tats naturales [4].
Cada vez se presta ma´s atencio´n al desarrollo e implementacio´n de tecnolog´ıas innovadoras
para la eliminacio´n de estos contaminantes, as´ı como para la optimizacio´n, tratamiento, re-
cuperacio´n y reemplazo de los hidrocarburos [5]. Por tal motivo, algunos estudios enfocan sus
esfuerzos en la recuperacio´n y transformacio´n catal´ıtica de alcanos en productos qu´ımicos
ma´s u´tiles como los alcoholes, cetonas, aldeh´ıdos, epo´xidos, etc. [6] [7], mediante la activacio´n
y funcionalizacio´n del enlace C−H, con el fin de aumentar la reactividad del sustrato [7],
siguiendo principalmente dos mecanismos: organometa´lico y de coordinacio´n.
Las reacciones de funcionalizacio´n de enlace C−H presentan dos retos: el primero es la alta
energ´ıa de enlace C−H y la baja reactividad que tienen los alcanos, lo que hace que las
reacciones no sean tan favorecidas comparadas con reacciones en las que los reactivos ini-
ciales tienen enlaces C−X siendo X: C, O, N, F, Cl, Br, I, etc. [8]. Un ejemplo de este reto
es la activacio´n te´rmica que se utiliza para la produccio´n de acetileno a partir de metano
(energ´ıa de enlace del metano 105 kcal/mol) [9] [10]. El segundo reto que enfrenta la fun-
cionalizacio´n de enlace C−H es la quimioselectividad, cuyo inconveniente consiste en lograr
una oxidacio´n parcial del sustrato, es decir, poder detener la oxidacio´n en el punto deseado,
ya que la sobreoxidacio´n esta´ ma´s favorecida debido a la menor energ´ıa de enlace C−X de
los productos de la primera oxidacio´n [11]. Para entender esto u´ltimo, tenemos el ejemplo
de la oxidacio´n del metano a metanol, en donde el metanol, al ser ma´s sensible a la oxida-
cio´n que el metano, sera´ sobreoxidado al punto tal de ser convertido en CO2, CO o CH2O [11].
Una forma de resolver dichos inconvenientes es mediante la utilizacio´n de catalizadores con
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metales de transicio´n. Estos catalizadores pueden ser compuestos organometa´licos o com-
puestos de coordinacio´n, que pueden disminuir la energ´ıa de activacio´n necesaria para llevar
acabo la reaccio´n, as´ı como controlar la sobreoxidacio´n de los productos [11].
1.2. Compuestos de coordinacio´n y su uso catal´ıtico
Las primeras s´ıntesis de compuestos de coordinacio´n fueron realizadas en el siglo XVIII [12],
con los aportes de Johann Jacob Diesbach y la serendipia del azul de Prusia (1704) [12] o
el descubrimiento del cloruro de hexaminocobalto(III) por B.M Tassaert (1798) [13], entre
otros. Sin embargo, las teor´ıas qu´ımicas de la e´poca no permit´ıan explicar en su totali-
dad el comportamiento de dichos compuestos, ya que conceptos pertenecientes a la qu´ımica
orga´nica, tales como radicales, a´tomos y valencia fija constante no serv´ıan para explicar el
comportamiento de los compuestos de coordinacio´n [14].
En un intento por entender el comportamiento de estos compuestos los qu´ımicos Blomstrand
y Jørgensen en 1869 propusieron la teor´ıa de las cadenas, la cual consist´ıa en la concate-
nacio´n de los a´tomos de nitro´geno alcanzando una valencia de 5 para los compuestos de
(CoCl3 · 6 NH3) [14]; pero, aun as´ı, dicha teor´ıa no pudo ser aceptada ya que, Jørgensen no
logro´ la preparacio´n de uno de los iso´mero de cobalto [13], lo cual no permit´ıa explicar la
teor´ıa en su totalidad.
En 1893 Alfred Werner estudio´ los compuestos de coordinacio´n [15] proponiendo los tres
postulados de la teor´ıa de los compuestos de coordinacio´n, que introdujeron los principios de
la qu´ımica inorga´nica y con la que a su vez se aclaro´ el concepto de valencia. Los postulados
de la teor´ıa son los siguientes [13]:
1. La mayor parte de los elementos posee una valencia primaria (estado de oxidacio´n) y
una valencia secundaria (llamada en nuestros d´ıas nu´mero de coordinacio´n).
2. Todo elemento tiende a satisfacer sus dos valencias.
3. La valencia secundaria (nu´meros de coordinacio´n) esta´ dirigida hacia posiciones geome´tri-
cas fijas en el espacio.
El aporte hecho por Werner jugo´ un papel muy importante en la qu´ımica inorga´nica, ya
que fue el punto de partida para posteriores estudios y permitio´ la clasificacio´n de estos
compuestos en dos grandes grupos: complejos de Werner y compuestos organometa´licos. Los
compuestos organometa´licos se caracterizan por contener al menos un enlace carbono-metal,
son generalmente materiales moleculares covalentes, son solubles en solventes no polares y
poseen puntos de fusio´n y ebullicio´n relativamente bajos [13]. Por otra parte, los compuestos
de Wener son los que se encuentran frecuentemente durante el ana´lisis cualitativo de los
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iones meta´licos y poseen normalmente propiedades salinas [13].
Los estudios realizados en los u´ltimos dos siglos han permitido que dichos compuestos ha-
llan pasado de solo ser aplicados como colorantes para pintura y tintes o agentes quelan-
tes [16], a ser aplicados tanto en s´ıntesis orga´nicas, en procesos catal´ıticos heteroge´neos u
homoge´neos [17] de produccio´n de mole´culas biolo´gicamente activas, productos de qu´ımica
fina, en la produccio´n de petro´leo [18] y en la qu´ımica medicinal (agentes terape´uticos con
accio´n frente a los metales pesados-quelatoterapia) [16]. Como ejemplos de estos estudios
se encuentran las contribuciones hechas por Victor Grignard, quien descubrio´ en 1900 los
catalizadores de haluro de alquilmagnesio R−Mg−X, los cuales causaron un gran impacto
al ser aplicados en la s´ıntesis orga´nica [19]; los catalizadores Ziegler-Natta (1953), los cua-
les son u´tiles en la polimerizacio´n del etileno a baja presio´n [13]; otro ejemplo es en el uso
de algunos de estos compuestos para los procesos catal´ıticos homoge´neos de hidrogenacio´n,
isomerizacio´n, desproporcio´n, hidroformilacio´n y oxidacio´n de olefinas [13].
Recientemente se ha reportado el uso de los compuestos de coordinacio´n en la produccio´n de
pol´ımeros biodegradables (polilactida y polilactona) con una amplia aplicacio´n en los campos
de la medicina y el envasado [20]. Los catalizadores all´ı usados son catalizadores bimeta´licos
(macrociclos) con pro-ligantes a base de iminas (bases de Schiff), que facilitan la unio´n entre
varios centros meta´licos con lo que imparten una mejor actividad y selectividad durante el
proceso catal´ıtico [20].
Hoy en d´ıa se cuenta con una la amplia serie de ligantes como lo son la bipiridina [21], fenan-
trolina [22], terpiridina, oligopiridina, polipiridina [23], benzodiazinas [24], 1,2-diazina [25],
β-dicetonas [26], benzimidazol [27], porfirinas [28], bases de Schiff (ligantes salen) [29], entre
otros. Estos ligantes le confieren a los catalizadores caracter´ısticas este´ricas y electro´nicas
diferentes que modifican la funcio´n y el rendimiento catal´ıtico [16].
En los u´ltimos an˜os ha aumentado el intere´s de la comunidad cient´ıfica por el uso de las bases
de Schiff para ser usadas como ligantes en los catalizadores, ya que presentan una amplia
versatilidad al ser un ligante fa´cil de sintetizar, con una alta capacidad de formar complejos
de una variedad de iones meta´licos y por contar con una diversidad estructural, lo que les
concede buenos rendimientos catal´ıticos, haciendo que sean ideales para dichos estudios [30].
1.2.1. Ligantes bases de Schiff o Salen
En 1864 Hugo Schiff desarrollo´ los compuestos denominados bases de Schiff, los cuales tienen
la fo´rmula general RCH−N−R (R: aril o alquil) [31] y se obtienen por la condensacio´n de
una amina primaria con el precursor carbonilo (aldeh´ıdos o cetonas) en un medio alcoho´lico
o mediante el uso de reflujo(Figura 1-1) [32] [29].
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Figura 1-1: Reaccio´n de condensacio´n de aldeh´ıdos o cetonas para obtener las bases de Schiff.
[29]
Las bases de Schiff tienen la capacidad de estabilizar gran variedad de metales en diversos
estados de oxidacio´n, con lo que se controla el rendimiento de los metales en transforma-
ciones catal´ıticas u´tiles gracias a la presencia de un par solitario de electrones en el orbital
h´ıbrido sp2 de los a´tomos de nitrogeno [33].
La mayor´ıa de estos ligantes pueden ser clasificados como:
Monodentados: Como el PhCH=NMe [29].
Bidentados:
1. Con donadores N, N: Por ejemplo los derivados de 3-acetil-piridina e hidrazi-
na [29].
2. Con donadores N, O: Como el salicilaldeh´ıdos o sustituido hidroxi-acetofenonas [29].
3. Con donadores N, P: Tales como, las iminofosfina (o-Ph2PC6H4CH−NR) (R=Me,
Et, Prn, Pri ,But, Ph, MeNH) [29].
Tridentados: Se obtienen haciendo reaccionar la (aminoalquil)difenilfosfina apropiada
con sal (R= CH2 (CH2)3), o-C6H4 [29].
Tetradentado: Los derivados de imidazol ofrecen la posibilidad de utilizar el a´tomo
de nitro´geno exterior del anillo de imidazol para la preparacio´n de complejos homo y
heterodinuclear [29].
Pentadentado: Como el N3S2 y el 2,6-diacetilpiridinbis(tiosemicarbazona) [29].
El a´rea que investiga los ligantes de base de Schiff es muy amplia, e involucra disciplinas
que incluyen la qu´ımica bioinorga´nica (proporcionan modelos sinte´ticos para los sitios que
contienen metal en metaloprote´ınas y enzimas), la cata´lisis (complejos quirales eficaces para
algunas reacciones orga´nicas) y la magnetoqu´ımica (complejos dinucleares) [29], entre otras.
A continuacio´n se describira´n las aplicaciones ma´s relevantes que se tienen con las bases de
Schiff.
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1.2.1.1. Aplicaciones ma´s importantes las bases de Schiff y los complejos meta´licos
Catalizadores
Los compuestos meta´licos con bases de Schiff tienen la capacidad de catalizar reacciones
de oxigenacio´n, hidro´lisis, electro-reduccio´n y la descomposicio´n [32].
Actividad biolo´gica
1. Actividad antibacterial: Un complejo como el (1,3-difenilpirazol-4-carboxal-
deh´ıdo tiosemicarbazona) ([Pd(Ph2PzTSC)2]) [34] muestra actividad antimicro-
biana para bacterias gramnegativas como Escherichia coli, Klebsiella pneumonia,
Pseudomonas aeruginosa, grampositivas como Staphylococcus aureus, Bacillus
thuringensis y dos levaduras: Candida albicans y Saccharomyces cerevisiae [34].
Las bases de Schiff derivadas de furilglioxal y p-toluidina son efectivas contra la
Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis y Proteus Vulgaris [32].
As´ı mismo, los complejos meta´licos de Mo(IV) y Mn(II) con ligantes de hidrazina
carboxamida e hidrazina carbotiamida muestran actividad antibacteriana contra
S. aureus y Xanthomonas compestris. [32]
2. Actividad antifu´gica: Las bases de Schiff pueden formar complejos meta´li-
cos con diversas aminas, lo cual las hacen ido´neos en la actividad antifu´ngica
contra Helminthosporium gramineum, Syncephalostrum racemosus y Colletotri-
chum capsici. Por otra parte, los complejos meta´licos con Mo y Mn con ligates de
hidrazina y carbotioamida son efectivos contra Alternaria alternata y Helmint-
hosporium gramineum. Del mismo modo, los complejos de Sb(III) y Bi(III) con
di-tiocarbamato de o-tolilamonio tienen actividad antifu´ngica contra Aspergillus
niger y Alternaria alternata [34].
Actividades anti-tumorales:
Los complejos meta´licos que contienen Ni, Cu, Zn y Co con ligantes como el salicilal-
deh´ıdo, 2,4-dihidroxibenzaldeh´ıdo, glicina y alanina tiene en una actividad antitumoral
importante [34].
Produccio´n de Pol´ımeros:
Los complejos de organocobalto con base de Schiff tridentada funcionan como inicia-
dores de la polimerizacio´n en emulsio´n y copolimerizacio´n de mono´meros de dienilo y
vinilo [34].
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Produccio´n de Tintes:
De igual manera, los complejos de base de Schiff dan una ra´pida coloracio´n a los cueros,
envases de alimentos, lanas, etc. y tienen la propiedad de ser resistentes a la luz y de
no ser degradados ni siquiera con gases a´cidos como CO2. As´ı mismo, los complejos
meta´licos con ligantes con grupo azo pueden lograr ten˜ir en masa las polifibras [34].
1.3. Activacio´n o funcionalizacio´n del enlace C−H
Los alcanos son hidrocarburos saturados obtenidos naturalmente gracias a la transformacio´n
y degradacio´n anaero´bica de materia orga´nica durante millones de an˜os [35] en condiciones
de alta temperatura y presio´n [36]. Estos compuestos son extra´ıdos como petro´leo y gas natu-
ral [6]. Los alcanos son compuestos orga´nicos muy abundantes en la naturaleza; sin embargo,
por su baja reactividad y la limitada capacidad de hacer una transformacio´n regioselectiva
su utilidad es limitada para la fabricacio´n de productos de mayor valor. Por tal motivo los
qu´ımicos de diferentes disciplinas se interesan ma´s por la activacio´n del enlace C−H [37].
La activacio´n de enlace C−H es el proceso qu´ımico en el que el enlace C−H interactu´a di-
rectamente con el catalizador con el fin de aumentar su reactividad [9]. La activacio´n de
enlace C−H tiene como objetivo introducir un grupo al hidrocarburo para convertirlo en un
producto ma´s valioso industrialmente.
A escala industrial la activacio´n del enlace C−H se hace para hidrocarburos simples em-
pleando reacciones de oxidacio´n, sustitucio´n (radicalaria y electrof´ılica), nitracio´n, oxidacio´n
amoniacal, y sulfonacio´n [9].
1.3.1. Aplicaciones de la activacio´n de enlace C−H
Una de las aplicaciones industriales ma´s importante de la activacio´n de enlace C−H, es la
reaccio´n para la produccio´n de gas natural de s´ıntesis (CO y H2), que se produce por la
oxidacio´n parcial (POX) del gas. Esta oxidacio´n genera un producto ma´s valioso como el
hidro´geno, del cual ma´s del 70 % se utiliza en la produccio´n de amon´ıaco y metanol y en los
procesos de refiner´ıa [9].
Se encuentran tambie´n las reacciones de oxidacio´n de butano a anh´ıdrido maleico usando
vanadio y fo´sforo, con ella se reemplaza el uso del benceno, haciendo el proceso ma´s econo´mi-
co. La oxidacio´n Bashkirov puede transformar los alcanos (lineales y c´ıclicos, entre 10 y 18
carbonos) en sus respectivos alcoholes secundarios, proporcionando materias primas para
la produccio´n de detergentes, nylon, buckyballs, nanotubos de carbono y nanofibras. Estos
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u´ltimos son de especial importancia por su alta resistencia meca´nica, su excelente conducti-
vidad ele´ctrica y te´rmica [9].
Otro enfoque que se le da a la funcionalizacio´n de enlace C−H es para el tratamiento de los
hidrocarburos saturados, ya que son los principales constituyentes del petro´leo. Estos com-
puestos representan la fuente energe´tica ma´s importante de la industria qu´ımica. Es por ello
que, estudios como el realizado por Camilo Viasus y colaboradores [1] son muy importantes
para la qu´ımica contempora´nea, ya que en e´l se plantea una alternativa de recuperacio´n de
residuos hidrocarbonados industriales con el uso del catalizador [MnAcO(C16H14N2O2)] y
un agente oxidante como el io´n peryodato. Esta recuperacio´n consiste en la oxidacio´n del
n-heptano utilizando dos mezclas de solventes: acetonitrilo-diclorometano (ACN-CH2Cl2) y
agua-diclorometano (H2O-CH2Cl2).
El estudio publicado por Viasus [1] indico´ que se logro´ llevar a cabo la formacio´n de cetonas
(2-heptanona, 3-heptanona y 4-heptanona) en medio no acuoso y de alcoholes (n-butanol,
2-heptanol y 3-heptanol) cuando se remplaza el acetonitrilo por agua, tal y como se muestra
en la Figura 1-2.
Figura 1-2: Recciones que intervienen en la funcionalizacio´n del n-heptano [1]
En el presente documento partimos de la hipo´tesis de que la reaccio´n global de funcionaliza-
cio´n de alcanos ocurre en dos etapas, con la participacio´n de dos estados de transicio´n (TS).
El primer TS se forma por el acercamiento del catalizador y el agente oxidante peryodato
de sodio (NaIO4) formando un enlace metal–ox´ıgeno (M–O) mientras se elonga uno de los
enlaces ox´ıgeno–yodo (O–I) del peryodato. El segundo TS se conseguir´ıa por la interaccio´n
del intermediario del catalizador oxidado y el n-heptano, generando as´ı el producto de oxi-
dacio´n deseado. En la Figura 1-3 se observa el perfil de reaccio´n propuesto para la reaccio´n
de oxidacio´n de funcionalizacio´n del n-heptano y el catalizador [MnAcO(C16H14N2O2)].
Los resultados reportados en el estudio de Viasus fueron prometedores, ya que la conversio´n
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total del hidrocarburo fue de aproximadamente 19 % [1]. Sin embargo, a pesar de la impor-
tancia del hallazgo hecho, vemos que el rendimiento no fue el deseado, ya que es un valor bajo
comparado con porcentajes entre el 40 y el 85 % obtenidos por la oxidacio´n [Mn(TDCPP)Cl]
y H2O2 en presencia de imidazol y CH2Cl2 [38].
Figura 1-3: Perfil de la reaccio´n de oxidacio´n propuesto para la oxidacio´n del n-heptano con
el catalizador [MnAcO(C16H14N2O2)]
1.3.2. Diferencias mecan´ısticas entre las reacciones mediadas por
catalizadores organometa´licos y de coordinacio´n.
Las reacciones con catalizadores organometa´licos y de coordinacio´n son dos me´todos muy
similares, ya que en ambos se logra una interaccio´n entre el metal y el alcano. La diferencia
que se presenta entre ambas es que, el enfoque organometa´lico implica primero la ruptura
del enlace C−H, dando la formacio´n de un enlace carbono–metal (C−M), y una posterior
funcionalizacio´n, la cual usualmente se presenta por v´ıa adicio´n oxidativa [11] (Figura 1-4).
Por otra parte, con los catalizadores de coordinacio´n se hace una interaccio´n de tipo metal–
ligante formando un complejo intermediario (M−X) con un estado de oxidacio´n elevado [11],
el cual posteriormente podra´ hacer la oxidacio´n del alcano por dos v´ıas: directa e indirecta.
La v´ıa directa se da por la interaccio´n del complejo (M−X) con el alcano, generando la
transferencia de un ion hidruro a un grupo oxo meta´lico, seguido de la funcionalizacio´n del
enlace C−H [8]. En la v´ıa indirecta, el complejo (M−X) logra la abstraccio´n de un a´tomo
de hidro´geno dando la formacio´n de radicales y en un paso posterior se lleva a cabo la fun-
cionalizacio´n del enlace C−H [8] (Figura 1-5).
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Figura 1-4: Mecanismo de reaccio´n general de funcionalizacio´n por catalizadores organo-
meta´licos. Etapa 1: escisio´n del enlace C−H. Etapa 2: funcionalizacio´n. R1 y R2
son hidrocarburos c´ıclicos o lineales[8].
Figura 1-5: Mecanismo de reaccio´n general de funcionalizacio´n por catalizadores de coordi-
nacio´n. Etapa 1: formacio´n del complejo M−X. Etapa 2: funcionalizacio´n. R1 y
R2 son hidrocarburos c´ıclicos o lineales [8].
Debido a que la funcionalizacio´n directa del enlace C−H a C−O puede ser termodinamica-
mente favorable, pero cine´ticamente inerte por la reactividad del enlace, se debe hacer uso
de reactivos altamente oxidantes, tales las como las metaloporfirinas que contienen hierro,
manganeso o rutenio o con enzimas como la P450, las cuales son altamente selectivas a la oxi-
dacio´n del enlace C−H [39], hay otro tipo de reacciones en las que se emplean catalizadores
de coordinacio´n, y que se basan principalmente en entender e imitar las oxidaciones selec-
tivas de alcanos llevadas a cabo por una variedad de enzimas como la P450. Generalmente
los metales ma´s empleados suelen ser los elementos inorga´nicos biolo´gicamente importantes
como el Fe, Co, Cu y Mn, entre otros [11].
1.4. La qu´ımica computacional y los mecanismos de
reaccio´n
La qu´ımica computacional se puede definir como el uso de computadores para resolver pro-
blemas qu´ımicos. Una de las aplicaciones de esta es el estudio de mecanismos de reaccio´n
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para tratar de entender o predecir co´mo es el comportamiento de las mole´culas involucradas
en una reaccio´n qu´ımica.
Generalmente los estudios de reacciones qu´ımicas se llevan a cabo utilizando me´todos basa-
dos en la meca´nica cua´ntica, como los me´todos semiemp´ıricos, los basados en Hartree-Fock y
los del funcional de la densidad. Sin entrar mucho en detalles respecto a los me´todos mencio-
nados, se puede decir que todos esta´n basados en la ecuacio´n de Schro¨dinger independiente
del tiempo:
HˆΨ(q) = EΨ(q), (1-1)
en la que Ψ(q) es la funcio´n de onda que en principio contiene toda la informacio´n del
sistema de estudio, y depende de las coordenadas q de todas las part´ıculas que conforman
el sistema. E es la energ´ıa del sistema y Hˆ es el operador Hamiltoniano, el cual, para un
sistema independiente del tiempo, conformado por n electrones y N nu´cleos se expresa (en
unidades ato´micas) como:
Hˆ = −1
2
n∑
i=1
∇2 −
n∑
i=1
N∑
I=1
ZIe
2
rIi
+
N∑
I=1
N∑
J>I
ZIZJe
2
rIJ
+
n∑
i=1
n∑
j>i
1
rij
, (1-2)
en donde el primer te´rmino corresponde a la energ´ıa cine´tica de los electrones, el segundo a
la energ´ıa de atraccio´n entre nu´cleos y electrones, el tercero a la energ´ıa de repulsio´n entre
los nu´cleos, y el u´ltimo a la energ´ıa de repulsio´n entre los electrones. El operador Hamil-
toniano de la ecuacio´n (1-2) se ha obtenido despue´s de llevar a cabo la aproximacio´n de
Born-Oppenheimer, en la que se anula el te´rmino de energ´ıa cine´tica de los nu´cleos, y adi-
cionalmente e´stos u´ltimos se mantienen en posiciones fijas en el espacio, por lo que el tercer
te´rmino del operador es constante para cada conjunto de posiciones nucleares.
En cuanto a la aplicacio´n de la meca´nica cua´ntica a la qu´ımica, la ecuacio´n de Shcro¨dinger
solamente ha podido ser resuelta para el a´tomo de hidro´geno [40]. Para sistemas ma´s grandes
que un nu´cleo y un electro´n es necesario utilizar me´todos que permitan obtener una funcio´n
de onda aproximada.
El hecho de no poder resolver la ecuacio´n de Schro¨dinger para sistemas de ma´s electrones
es debido a que el operador Hamiltoniano tiene un te´rmino que depende de las coordenadas
de dos electrones simulta´neamente (cuarto te´rmino de la ecuacio´n (1-2)). En la bu´sque-
da de soluciones aproximadas aparece la aproximacio´n de Hartree, y posteriormente la de
Hartree-Fock. En las dos aproximaciones mencionadas anteriormente a cambio del te´rmino
de interaccio´n entre dos electrones se emplea la interaccio´n de un electro´n y un campo pro-
medio que ser´ıa generado por la presencia de los dema´s electrones.
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Aunque la aproximacio´n de Hartree-Fock es un muy buen punto de partida, esta no consi-
dera el intercambio y la correlacio´n entre los electrones, por lo que para obtener resultados
ma´s precisos, debe acudirse a los denominados me´todos post-Hartree-Fock, entro los cuales
se pueden mencionar los de Møller-Plesset, de interaccio´n de configuraciones o la teor´ıa del
funcional de la densidad (DFT). El problema de la mayor´ıa de me´todos post Hartree-Fock es
el alto costo computacional, el cual tiene un comportamiento que escala a la cuarta potencia
con el nu´mero de electrones del sistema [41].
De los mencionados anteriormente, la DFT es, en general, una buena eleccio´n para ca´lculos
en qu´ımica cua´ntica, ya que incluye la correlacio´n electro´nica manteniendo ba´sicamente el
mismo costo computacional que Hartree-Fock.
Para la elaboracio´n de este estudio, inicialmente se tuvo en cuenta la teor´ıa funcional de la
densidad o DFT, que expresa la energ´ıa total del sistema como un funcional de la densidad
electro´nica. Es decir, que remplaza la funcio´n de onda electro´nica de muchos cuerpos que
usan los me´todos Hartree-Fock y post-Hartree-Fock, por la densidad electro´nica como la
cantidad ba´sica [42] logrando que con la DFT los ca´lculos se lleven a cabo de manera ma´s
sencilla, ya que la densidad electro´nica es una magnitud ma´s simple que la funcio´n de onda,
ya que la primera depende de tres coordenadas, mientras que la segunda de 3n, siendo n
el nu´mero de electrones. Por lo tanto, la DFT es un me´todo con mayor aplicabilidad en la
qu´ımica cua´ntica, la f´ısica ato´mica, molecular o del estado so´lido, etc. [42].
Pese a la simplicidad relativa de la DFT, actualmente no se conoce el funcional exacto de
intercambio y correlacio´n. Es por ello, que dentro de la DFT existen muchas aproximaciones
que permiten el ca´lculo de propiedades moleculares en varios niveles de precisio´n [42] [43].
Actualmente se usan los llamados funcionales h´ıbridos; por ejemplo B3LYP, el cual es uno
de los ma´s usados en el tratamiento de mole´culas, ya que intenta incorporar algunas de las
caracter´ısticas ma´s u´tiles de los me´todos Ab initio (espec´ıficamente los me´todos Hartree-
Fock) con algunas de las mejoras de las matema´ticas de DFT y as´ı mismo, ha demostrado
un buen rendimiento para una amplia variedad de sistemas y propiedades qu´ımicas [42].
Con cualquiera de los me´todos descritos es posible calcular la energ´ıa de un sistema para
determinada distribucio´n espacial o geometr´ıa, con lo que es posible construir y estudiar las
superficies de energ´ıa potencial.
1.4.1. Superficie de energ´ıa potencial
La aproximacio´n de Born-Oppenheimer se traduce en que la energ´ıa electro´nica depende
parame´tricamente de las posiciones nucleares; en esta aproximacio´n los electrones se acomo-
dan segu´n las posiciones de los nu´cleos en un sistema, lo cual modifica la energ´ıa de dicho
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Figura 1-6: Superficie de energ´ıa potencial unidimensional para la mole´cula de ox´ıgeno.
Energ´ıa total en funcio´n de la distancia internuclear
sistema. Lo descrito anteriormente se denomina superficie de energ´ıa potencial (PES), o hi-
persuperficie de energ´ıa.
La PES se define como una hipersuperficie sobre la cual se grafica la energ´ıa potencial de
un conjunto de reactivos, como funcio´n de las coordenadas que describen la geometr´ıa del
sistema [44]. El sistema ma´s simple para el que es va´lida una superficie de energ´ıa potencial
es un sistema diato´mico, en el cual se var´ıa la distancia internuclear y se determina la energ´ıa
total para cada distancia, como se puede observar en la Figura 1-6.
Para reacciones o sistemas ma´s complicados, la superficie de energ´ıa potencial completa
utiliza la energ´ıa en funcio´n de las 3N −6 variables (para mole´culas no lineales) de las confi-
guraciones nucleares [40]. Sin embargo, es posible usar dos coordenadas (distancias o a´ngulos
de enlace, o a´ngulos diedros) para obtener una PES. Cuando se estudian sistemas ma´s com-
plicados, algunas veces se prefiere seleccionar otro tipo de propiedades como coordenadas. Por
ejemplo, es comu´n emplear los o´rdenes de enlace de dos enlaces involucrados en una reaccio´n.
La superficie de energ´ıa potencial se puede entonces emplear para determinar y caracterizar
reacciones qu´ımicas por medio de la identificacio´n de estados de transicio´n y mı´nimos locales
y globales.
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Estas superficies son de gran importancia en la visualizacio´n y la comprensio´n de la relacio´n
entre la energ´ıa potencial y la geometr´ıa molecular [45]. En ellas se examina el camino de
energ´ıa potencial mı´nimo que conecta los reactivos y los productos en una reaccio´n. De mayor
intere´s en las superficies de energ´ıa potencial cuando se estudian mecanismos de reaccio´n
son los mı´nimos locales y los puntos de silla [40]. Los mı´nimos en una PES corresponden a
reactivos, productos o intermediarios de reaccio´n.
1.4.2. Estado de transicio´n
En una reaccio´n elemental el estado de transicio´n esta´ descrito por la disposicio´n espacial
de los a´tomos que genera una probabilidad igual de formar reactivos y productos. El esta-
do de transicio´n de una reaccio´n cuenta con una energ´ıa libre de Gibbs mayor comparada
con la de los reactivos y los productos de la reaccio´n [46]. As´ı mismo, al ser una estructura
inestable juega un papel importante dentro de la reaccio´n ya que es la “huella digital” de la
reaccio´n [47].
Los estados de transicio´n rara vez pueden ser detectados o hallados por me´todos experi-
mentales a menos que se usen te´cnicas de la´ser ultrarrapidas como la espectroscopia de
femtosegundos [48], la quimioluminiscencia o la espectroscopia la´ser de alta resolucio´n [47].
Esto se debe a la inestabilidad de la especie la cual conlleva a que su tiempo de vida media
sea demasiado corto dificultando su caracterizacio´n experimental [47]. Por esta razo´n, los
estudios teo´ricos para estas especies qu´ımicas juegan un papel importante, ya que se puede
llegar a una aproximacio´n mecano-cua´ntica de su geometr´ıa y energ´ıa con el fin de estimar
y entender el mecanismo de la reaccio´n [47].

2 Objetivos
2.1. Objetivo general
Hallar el primer estado de transicio´n de la reaccio´n de oxidacio´n del n-heptano mediada
con el catalizador [MnAcO(C16H14N2O2)] mediante la exploracio´n de la superficie de energ´ıa
potencial (PES).
2.2. Objetivos espec´ıficos
Proponer una estructura cercana al estado de transicio´n de la adicio´n oxidativa del catali-
zador por el ion peryodato.
Construir la PES en la regio´n cercana al estado de transicio´n propuesto para esta reaccio´n
de oxidacio´n.
Calcular el estado de transicio´n a partir de los resultados de la PES y verificar que e´ste
conecte las estructuras de los reactivos y los productos.
Construir el perfil de reaccio´n para la etapa de adicio´n oxidativa del catalizador.
Evaluar y comparar el posible efecto que puede generar el solvente acetonitr´ılo (CH3CN) en
el estado de transicio´n con el modelo del continuo polarizable (PCM).

3 Metodolog´ıa
En este cap´ıtulo se describira´ la metodolog´ıa por medio de la cual se llevaron a cabo
los ca´lculos en este estudio. Durante el estudio se tuvieron en cuenta los siguientes com-
puestos: el catalizador [acetato(N,N’-bis(salicilideno)etilenediamino)manganeso(III)], de for-
mula [MnAcO(C16H14N2O2)]; el ion peryodato de fo´rmula IO
–
4 ; el catalizador oxidado
[acetatooxo(N,N’-bis(salicilideno)etilenediamino)manganeso(V)], cuya fo´rmula qu´ımica se es-
cribe como [MnAcO(C16H14N2O2)O]; y el io´n yodato, de fo´rmula IO
–
3 . Por simplicidad, a
las estructuras se les llamara´ respectivamente catalizador, peryodato, catalizador oxidado y
yodato.
3.1. Ca´lculos iniciales
Para la elaboracio´n de este trabajo se construyeron las estructuras tridimensionales del ca-
talizador, del peryodato, del catalizador oxidado y del yodato con el uso de la herramienta
computacional Avogadro [49]. Las estructuras se muestran en la Figura 3-1. Posteriormente
se realizo´ la optimizacio´n de las geometr´ıas a tres niveles de teor´ıa. Las primeras optimi-
zaciones se llevaron a cabo en Gaussian 09 [50] con el funcional B3LYP de la teor´ıa del
funcional de la densidad (DFT) y usando una combinacio´n de bases que denominara´n 6-
31LAN (6-311G(d,p) para nitro´geno y ox´ıgeno, 6-31G para carbono e hidro´geno y las bases
con seudopotenciales LANL2DZ para yodo y manganeso). La denominacio´n del primer nivel
de teor´ıa empelado es B3LYP/6-31LAN. Los segundo y tercer niveles de teor´ıa empleados
fueron HF/3-21G y HF/6-311G. Los ca´lculos con estos u´ltimos niveles de teor´ıa fueron lle-
vados a cabo en Orca 4.0.1 [51].
De estos ca´lculos tambie´n se obtuvieron las cargas ato´micas de Mulliken para cada uno de
los a´tomos involucrados.
3.2. Estado de transicio´n
Para llevar a cabo la bu´squeda del estado de transicio´n se siguieron dos metodolog´ıas.
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(a)
(b)
(c)
(d)
Figura 3-1: Estructuras de los compuestos involucrados: (a) es del catalizador tipo sa-
len [acetato(N,N’-bis(salicilideno)etilenediamino)manganeso(III)], de fo´rmula
[MnAcO(C16H14N2O2)]. b) es el ion peryodato IO
–
4 . c es la estructura del catali-
zador oxidado [acetatooxo(N,N’-bis(salicilideno)etilenediamino)manganeso(V)]
con fo´rmula [MnAcO(C16H14N2O2)O]. La estructura del ion yodato, IO
–
3 se
muestra en d.
3.2.1. Generacio´n de superficie de energ´ıa potencial
Se propuso una geometr´ıa del estado de transicio´n y al rededor de esta se construyo´ de la
PES mediante el uso de la metodolog´ıa SCAN de Gaussian. Los ca´lculos se corrieron al nivel
de teor´ıa 631LAL, descrito en la seccio´n anterior.
A partir del TS propuesto, la PES se llevo´ a cabo modificando las distancias entre manga-
neso y ox´ıgeno (rMn−O), y entre yodo y ox´ıgeno (rI−O) mientras se permit´ıa la relajacio´n del
resto de la estructura. Las distancias mencionadas se muestran en el siguiente cap´ıtulo, en
la Figura 4-1.
En caso de ser necesario se har´ıa la exploracio´n ma´s detallada de una regio´n ma´s pequen˜a
de la PES. Esta nueva regio´n se selecciona al rededor del ma´ximo observado en la primera
observacio´n de la PES.
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3.2.2. Ca´lculo del estado de transicio´n
La geometr´ıa correspondiente al ma´ximo de la PES descrita en la seccio´n anterior fue op-
timizada en Orca 4.0.1 con el uso de la metodolog´ıa TS, al nivel de teor´ıa HF/3-21G. Se
confirmo´ el hallazgo de un TS por medio de un ca´lculo de frecuencias, se verifico´ que la geo-
metr´ıa de TS efectivamente conectara´ los mı´nimos correspondientes a reactivos y productos
de la reaccio´n de estudio. La verificacio´n se hizo mediante un ca´lculo de coordenada intr´ınse-
ca de reaccio´n.
Es preciso aclarar que, estrictamente hablando, Orca 4.0.1 no lleva a cabo un ca´lculo IRC.
El procedimiento real para hallar las geometr´ıas que se encuentran conectadas mediante el
TS fue el siguiente: A partir del TS se creo´ una animacio´n xyz del modo imaginario, usando
el programa Orca pltvib (del paquete Orca 4.0.1). Con el anterior procedimiento se ob-
tuvo un archivo con una extensio´n .v006.xyz que contiene las coordenadas internas de las
geometr´ıas correspondientes a las vibraciones moleculares.
Una vez generado el archivo xyz se ubicaron las coordenadas de la geometr´ıas 2 y 19, las
cuales corresponden a las vibraciones donde debio´ haber una disminucio´n de la energ´ıa desde
la estructura TS. Estas coordenadas muestran en que´ direccio´n debe ir la bu´squeda de los
reactivos o productos de la reaccio´n. Seguido a esto, se creo´ un nuevo archivo de entrada
para llevar acabo la optimizacio´n de dichas estructuras al mismo nivel de teor´ıa con la que
se calculo´ el TS (HF/3-21G).
El procedimiento anterior se repitio´ al nivel de teor´ıa HF/6-31G.
Finalmente se diagramaron las energ´ıas de los dos mı´nimos (reactivos y productos) obtenidos
a partir del estado de transicio´n y la energ´ıa del TS, generando as´ı un perfil de reaccio´n.
3.3. Efecto del solvente
Por u´ltimo se estudio´ el efecto del solvente, para lo cual se calcularon las energ´ıas de los
reactivos, el estado de transicio´n y los productos usando el modelo del continuo polariza-
ble (PCM) a un nivel de teor´ıa HF/6-311G. En dicho modelo se emplearon para´metros del
solvente disponibles en Orca 4.0.1 para el CH3CN, debido a que experimentalmente fue el
solvente empleado en el estudio experimental reportado [1].
Finalmente se construyo´ el perfil de reaccio´n incluyendo el efecto del solvente. Adicionalmente
se extrajeron las cargas ato´micas de Mulliken para evaluar el efecto del solvente sobre estas.

4 Resultados y ana´lisis
En este cap´ıtulo se muestran los resultados obtenidos y se hacen ana´lisis de los mismos. La
discusio´n de algunos de los resultados lleva a plantear cambios en la metodolog´ıa, como se
podra´ observar. En la primera parte del cap´ıtulo se muestran los resultados de los ca´lculos
iniciales, los cuales fueron optimizaciones de geometr´ıa. En la segunda parte se muestran los
resultados referentes al ca´lculo del estado de transicio´n de la primera parte del mecanismo
propuesto. Por u´ltimo se muestran los resultados de la inclusio´n de solvente impl´ıcito.
4.1. Ca´lculos iniciales
En la optimizacio´n de las estructuras del catalizador y el peryodato se uso´ el funcional B3LYP
y la base 6-311G(d,p) para nitro´geno y ox´ıgeno, ya que al contar con polarizacio´n (d,p) y
funcionales difusas, describe mejor a´tomos con carga o pares de electrones libres [52] [53] [54].
En la optimizacio´n tambie´n se empleo´ la base 6-31G para carbono e hidro´geno ya que no
es necesario describir estos a´tomos con tanta precisio´n, puesto que no esta´n involucrados
directamente en la escisio´n o formacio´n de enlaces durante la reaccio´n. Por u´ltimo, se usa-
ron las bases con seudopotenciales LANL2DZ fueron seleccionadas debido a que son bases
computacionalmente menos costosa para tratar a´tomos pesados como lo son en este caso el
yodo y el manganeso.
Se encontro´ que el catalizador presenta una geometr´ıa piramidal de base cuadrada; el ca-
talizador oxidado presenta una geometr´ıa octae´drica; el ion peryodato tiene una estructura
tetrae´drica y el yodato trigonal piramidal. Tanto en el catalizador como en el catalizador
oxidado se encontro´ que se favorecieron las estructuras con multiplicidad de esp´ın 1.
4.2. Estado de transicio´n
A partir de los ca´lculos iniciales se hallaron las cargas ato´micas de Mulliken las cuales se
muestran en la tabla Tabla 4-2, y se discute ma´s adelante.
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4.2.1. Generacio´n de superficie de energ´ıa potencial
La PES usada para buscar el estado de transicio´n se construyo´ a partir de la estructura
propuesta para el TS de la reaccio´n de adicio´n oxidativa entre el catalizador y el agente
oxidante. Dicha estructura se puede describir como una estructura octae´drica en la que los
ligantes acetato y peryodato se ubica en las posiciones axiales del compuesto de coordina-
cio´n. La estructura propuesta tiene un a´ngulo cercano a 180° entre los a´tomos de manganeso,
ox´ıgeno y yodo, como se muestra en la Figura 4-1.
A partir de la estructura propuesta se construyo´ la PES tomando en cuenta dos variables:
la distancia entre el a´tomo de yodo y el a´tomo de ox´ıgeno etiquetando como O1 en la Figu-
ra 4-1. La segunda variable fue la distancia entre el a´tomo de manganeso y el mismo a´tomo
de ox´ıgeno. Las distancias mencionadas se representan como rMn−O y rI−O respectivamente.
En la Figura 4-2 se muestran la PES obtenida al variar tanto rI−O como rMn−O entre 1,5 A˚
y 5,5 A˚.
Figura 4-1: Distancias de los enlaces yodo (I)–ox´ıgeno (O1) (rI−O) y manganeso (Mn)–
ox´ıgeno (O1) (rMn−O) involucrados en el mecanismo propuesto.
.
En la PES de la Figura 4-2 se observa que, cuando las distancias entre rI−O y rMn−O son
de 5,5 A˚ se encuentan presentes las energ´ıas ma´s altas del sistema. En la misma figura se
encuentra que las geometr´ıas de menor energ´ıa son aquellas en las que la distancia rMn−O es
1,5 A˚. La variacio´n de energ´ıa promedio en las estructuras con distancias por encima de 4,5 A˚
(las que presentan mayor energ´ıa del sistema) es de tan solo 0,54 kcal/mol, lo que genera que
en esta regio´n la superficie sea muy plana. Es decir, no se logro´ ver un ma´ximo energe´tico
que indique la presencia del estado de transicio´n objeto de estudio.
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Figura 4-2: Superficie de energ´ıa potencial obtenida al variar las distancias rMn−O y rI−O
entre 1,5 y 5,5 A˚ (ver texto).
Con el objetivo de ampliar la regio´n de estudio, se calculo´ la PES mostrada en la Figura 4-3,
en la cual se vario´ las distancia rMn−O entre 1 y 10 A˚ mientras que para rI−O se tomaron
distancias de 1 a 4,5 A˚.
Figura 4-3: Superficie de energ´ıa potencial obtenida al variar la distancia rMn−O y rI−O entre
1 y 5,5 A˚, mientras que a la distancia rI−O se le dieron valores entre 1 y 10 A˚
(ver texto).
.
En forma general se puede ver que en este caso la PES presento´ un incremento energe´tico
cuando la distancia rI−O fue de 1 A˚. Esto se debe a que las interacciones ato´micas son mayo-
res gracias sus cortas distancias. Es por ello, que se decide no considerar estos puntos para
poder hacer un ana´lisis ma´s detallado de la PES.
Ignorando los puntos mencionados anteriormente se observa que las distancias de 4 A˚ en
rI−O y las distancias de rMn−O de 1 a 10 A˚ son los puntos que presentaron mayores energ´ıas.
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La variacio´n de energ´ıa no es significativa (0,23 kcal/mol) entre los puntos ma´s altos ma´s
altos de la superficie, lo que dejo´ en evidencia que el cambio en la longitud de los enlaces
estudiados no genera variaciones considerables en la energ´ıa del sistema lo que explica muy
bien la regio´n plana que se presenta en la superficie.
Para un tercer ca´lculo se tomo´ una regio´n ma´s pequen˜a de la PES, as´ı como un taman˜o de
paso menor. La distancia entre manganeso y ox´ıgeno se vario´ de 3,5 a 7 A˚, mientras que la
distancia entre yodo y ox´ıgeno se mantuvo entre 5 y 7 A˚. En ambos casos el taman˜o de paso
fue de 0,1 A˚. La nueva superficie se puede ver en la Figura 4-4.
Figura 4-4: Superficie de energ´ıa potencial obtenida al variar la distancia rMn−O entre 3,5 y
7 A˚; y la distancia rI−O entre 5 y 7 A˚ (ver texto).
En esta nueva PES se observa que la energ´ıa ma´s alta es de 10,8 kcal/mol que corresponde
a los puntos rI−O en 5,4 A˚ y rMn−O en 6,1 A˚. La diferencia de energ´ıa entre el ma´ximo y los
puntos vecinos es de aproximadamente 0,012 kcal/mol. Dicha variacio´n es muy baja, tal y co-
mo se presenta en la PES de las Figuras 4-2 y 4-3, lo que genera que la regio´n de la superficie
sea muy plana. Este comportamiento se debe a las interacciones presentes en cada uno de los
arreglos moleculares, es decir, que variando las distancias de intere´s en 0,1 A˚, se dara´n la for-
macio´n de geometr´ıas muy semejantes entre s´ı y su variacio´n energe´tica es casi insignificante.
Debido a que en los tres intentos descritos anteriormente no se logro´ obtener el resultado
esperado, ya que no se encontro´ un ma´ximo energe´tico significativo en la superficie, lo cual
corresponder´ıa al estado de transicio´n, se cambio´ la metodolog´ıa, esta vez probando diferentes
posibles estados de transicio´n, los cuales se optimizaron en Orca 4.0.1 bajo el tipo de ca´lculo
TS.
4.2 Estado de transicio´n 25
4.2.2. Ca´lculo del estado de transicio´n
Como se describio´ en la seccio´n 3.2.2, se construyeron geometr´ıas que podr´ıan estar cercanas
al TS. Con cada una de estas estructuras se corrio´ un ca´lculo de TS. En la Tabla 4-1 se
muestran los para´metros geome´tricos tenidos en cuenta, as´ı como las energ´ıas de activacio´n
y los cambios de energ´ıa; estos u´ltimos calculados como la diferencia entre la energ´ıa de
productos y reactivos.
A cada uno de estos TS se le hicieron los ca´lculos necesarios para hallar las estructuras de
mı´nima energ´ıa cercanas a cada TS. A estos ca´lculos les llamamos IRC, aunque se trate de
IRC aproximado, como se describio´ en la seccio´n 3.2.2.
Para el IRC 1 se construyo´ una geometr´ıa inicial del TS segu´n los para´metros mostrados
en la Tabla 4-1. Posteriormente se verifico´ la frecuencia imaginaria en el archivo de salida.
Despue´s se prosiguio´ a correr el ca´lculo para realizar el IRC, como fue descrito en el cap´ıtulo
anterior.
Tabla 4-1: Resultados de la energ´ıa obtenida para los diferentes IRC calculados.
Ca´lculo rMn−O rI−O ]Mn−O−I Energ´ıa de ∆E
IRC (A˚) (A˚) (°) activacio´n (kcal/mol)
(kcal/mol)
1 4,52 6,23 112,78 42,687 0
2 5,58 4,69 141,96 4,0580 0,003
3 3,09 3,07 108,72 51,269 -9,011
4 3,55 3,55 110,39 65.866 35,392
La geometr´ıa de los mı´nimos resultantes del TS, tal y como se muestra en la Figura 4-5 (b),
(c), no var´ıa significativamente respecto a la del estado de transicio´n probado, y el cambio
en energ´ıa es pra´cticamente cero. En este primer ca´lculo no se logro´ llegar a las respectivas
geometr´ıas de reactivos y productos sino que, lo que se consiguio´ fue la insercio´n del a´tomo
de ox´ıgeno dentro del anillo del ligante salen, lo cual permite descartar el TS como estructura
de la reaccio´n de estudio.
Para realizar un nuevo ca´lculo de IRC se considero´ las interacciones observadas en el anterior
ca´lculo entre el ox´ıgeno del peryodato con el ligante salen (Figura 4-5 (b), (c)) con lo que
se decidio´ aumentar la distancia rMn−O en cerca de 1 A˚ y de disminuir la distancia rI−O en
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(a)
(b) (c)
Figura 4-5: Estructuras correspondientes a los ca´lculos IRC 1 de la Tabla 4-1. (a) es la
geometr´ıa inicial del estado de transicio´n propuesto. (b) es la estructura del
primer mı´nimo cerca al TS. (c) es la estructura del segundo mı´nimo calculado a
partir de la optimizacio´n de una de las estructuras cercanas al TS.
aproximadamente 1,5 A˚. Este TS se muestra en la Figura 4-6 (a).
En este ca´lculo se evidencio´ que el ion yodato se aleja de su posicio´n inicial y se ubica a
un lado del catalizador. Las estructuras obtenidas que esta´n conectadas mediante el estado
de transicio´n son muy similares a la estructura de partida, y as´ı como ocurrio´ en el caso
de IRC 1, las energ´ıas de cada una de las especies fueron muy similares, mostrando una
diferencia de tan solo 0, 003 kcal/mol.
Se construyo´ na nueva estructura de partida, en el cual se disminuyeron las distancias rMn−O
y rI−O en unos 2,5 A˚ y 1,6 A˚ respectivamente. El a´ngulo ]Mn−O−I se cerro´ en unos 33°. En
este caso se observo´ que el ox´ıgeno se alejo´ del peryodato; sin embargo, el TS obtenido mostro´
una interaccio´n entre el ox´ıgeno entrante, el manganeso y un a´tomo de nitro´geno del ligante
salen (Figura 4-7a). Los resultados arrojados del TS y de los mı´nimos no corresponden al
estado de transicio´n esperado.
Finalmente, basa´ndose en las todas las geometr´ıas anteriores se llevo´ acabo un cuarto ca´lculo
de IRC con los para´metros descritos en la Tabla 4-1. obteniendo la estructura de TS que se
muestra en la Figura 4-8. Las estructuras correspondientes a los mı´nimos que se conectan
mediante el TS son similares a las que se esperar´ıan en un mecanismo de adicio´n oxidativa; lo
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(a)
(b) (c)
Figura 4-6: Estructuras correspondientes a los ca´lculos IRC 2 de la Tabla 4-1. (a) es la
geometr´ıa inicial del estado de transicio´n propuesto en este caso. (b) es la es-
tructura del primer mı´nimo cerca al TS. (c) es la estructura del segundo mı´nimo
calculado a partir de la optimizacio´n de una de las estructuras cercanas al TS.
cual parecio´ indicar que se obtuvo el estado de transicio´n buscado. Por lo anterior el ca´lculo
se repitio´, esta vez al nivel de teor´ıa a HF/6-31G con el fin de incrementar la precisio´n en el
resultado.
Con los resultados de este u´ltimo ca´lculo se realizo´ el perfil de reaccio´n mostrado en la Figu-
ra 4-9. Este diagrama involucra la primera etapa de la reaccio´n; es decir, la adicio´n oxidativa
sobre el catalizador. El esquema permite ver que el proceso en esta etapa es endote´rmico, ya
que se presenta un cambio de 35,9 kcal/mol y una energ´ıa de activacio´n de 65,9 kcal/mol.
Finalmente se realizo´ perfil de la reaccio´n para la etapa de adicio´n oxidativa, con el fin de
hacer ana´lisis ma´s completo de los resultados obtenidos hasta este punto. Para ello, se to-
maron las energ´ıas del TS, mı´nimos cercanos a este, reactivos y productos, todos calculados
a un nivel de teor´ıa HF/6-31G obteniendo as´ı el perfil mostrado en la Figura 4-10.
En dicho perfil de la Figura 4-10 se muestran 7 pasos que podr´ıan ocurrir en la etapa de
adicio´n oxidativa del catalizador. En esta parte del mecanismo estar´ıan presentes especies
intermediarias (pasos 3 y 5) y 3 estados de transicio´n, de los cuales solo uno ha sido deter-
minado (4 en el diagrama de la Figura 4-10); tambie´n estar´ıan involucrados los reactivos
(paso 1) y los productos (paso 7) de solamente la mitad de la reaccio´n que se quiere estudiar.
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(b)
(c)
Figura 4-7: Estructuras correspondientes a los ca´lculos IRC 3 de la Tabla 4-1. (a) es la
geometr´ıa inicial del estado de transicio´n propuesto. (b) es la estructura del
primer mı´nimo cerca al TS. (c) es la estructura del segundo mı´nimo calculado a
partir de la optimizacio´n de una de las estructuras cercanas al TS.
En el primer paso se encuentran las energ´ıas del catalizador y el peryodato como reactivos. 4
corresponde al TS hallado, el cual proviene de un intermediario (3), que luego se convertira´
en otra especie (5).
Por u´ltimo, en 7 encontramos las energ´ıas del catalizador oxidado y el ion yodato, lo cuales
corresponden a los productos de la etapa de adicio´n oxidativa de la reaccio´n de funcionali-
zacio´n de n-heptano.
En la Figura 4-10 se observa que llegar de los reactivos al intermediario 3 es un proce-
so exote´rmico, que presenta una liberacio´n de energ´ıa de 18, 12 kcal/mol; es decir que esta´
favorecida la formacio´n del intermediario 3. La energ´ıa en los pasos del 3 al 5 da como
resultado la absorcio´n de 35,9 kcal/mol; es decir, que el paso por el TS 4 se ve poco favoreci-
do termodina´micamente. Al pasar de 5 a 7 hay una liberacio´n de energ´ıa de 12,66 kcal/mol
lo que representa igualmente que hay un favorecimiento en la formacio´n de ese intermediario.
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Figura 4-8: Estructuras correspondientes a los ca´lculos IRC 4 de la Tabla 4-1. (a) es la
geometr´ıa inicial del estado de transicio´n propuesto. (b) es la estructura del
primer mı´nimo cerca al TS. (c) es la estructura del segundo mı´nimo calculado a
partir de la optimizacio´n de una de las estructuras cercanas al TS.
Al comparar el perfil de reaccio´n propuesto (Figura 1-3) con el que se ha podido calcular
hasta el momento (Figura 4-10), se puede observar que el mecanismo parece involucrar ma´s
especies de las que se plantearon inicialmente.
En este punto es importante aclarar que el perfil calculado solamente representa la mitad
del perfil propuesto, que corresponde a la reaccio´n de funcionalizacio´n completa. La mitad
de la que se han podido calcular datos es el primer paso de la reaccio´n, que corresponde a
una adicio´n oxidativa.
Finalmente, es necesario proponer y hallar las estructuras 2 y 6, y corroborar si realmente
estos estados de transicio´n conectan con los reactivos (catalizador y peryodato) y con los
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Figura 4-9: Perfil de reaccio´n que incluye el TS calculado y las dos estructuras que se conec-
tan mediante dicho TS. Los resultados se obtuvieron al nivel de teor´ıa HF/6-31G.
productos (catalizador oxidado y yodato) respectivamente.
4.3. Efecto del solvente
En la Figura 4-10 se reportan los resultados hasta ahora obtenidos considerando el efecto
del solvente. Se han calculado hasta el momento las estructuras del catalizador, el cataliza-
dor oxidado y los iones yodato y peryodato incluyendo el efecto del solvente. Con los pocos
datos obtenidos hasta el momento se puede observar que el proceso hasta el intermediario 7
es exote´rmico, a diferencia de cuando no se incluyo´ el solvente.
El ca´lculo del estado de transicio´n (4) incluyendo el efecto del solvente au´n sigue corrien-
do despue´s de varias semanas. Como se describio´ en la metodolog´ıa, es necesario disponer
tanto de la estructura como de sus frecuencias vibracionales para buscar las estructuras 3 y 5.
En la Tabla 4-2 se observan las cargas de Mulliken sobre el a´tomo de manganeso para cada
una de las estructuras que se han determinado que forman parte del mecanismo de adicio´n
oxidativa. La diferencia en las cargas para cada una de las especies no es significativa al
comparar todos los resultados en los que no se incluyo´ solvente.
Al comparar las cargas de Mulliken sobre el a´tomo de manganeso con y sin solvente (solamen-
te disponibles para los pasos 1 y 7) se observa que el metal presenta una carga ligeramente
menos positiva cuando se involucro´ el solvente.
Considerando la energ´ıa y las cargas de Mulliken. se puede decir que, la inclusio´n de ace-
tonitrilo favorece energe´ticamente la reaccio´n de adicio´n oxidativa del catalizador. Por otra
parte la presencia del solvente disminuye ligeramente el cara´cter electropositivo del metal
central del catalizador.
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Figura 4-10: Perfil de reaccio´n de la primera etapa de la reaccio´n de funcionalizacio´n de n-
heptano (adicio´n oxidativa). 1 es la energ´ıa de los reactivos. 2 es un estimado
de la posible energ´ıa de un estado de transicio´n. 3 es uno de los intermediarios
que esta´n conectados por medio del TS (4); el otro intermediario es 5. 6, al
igual que 2 es una prediccio´n de otro estado de transicio´n. 7 corresponde a
la energ´ıa del catalizador oxidado y el ion yodato. En azul se muestran los
resultados sin incluir el efecto del solvente, y en rojo los resultados obtenidos
con efecto del solvente.
Tabla 4-2: Cargas de Mulliken sobre el a´tomo de manganeso para las estructuras involucra-
das en el mecanismo estudiado. Los nu´meros corresponden a los pasos del perfil
de reaccio´n de la Figura 4-10.
1 2 3 4 5 6 7
Sin solvente 2,0894 — 2,0824 2,0986 2,0635 — 2,0406
Con solvente 2,0767 — — — — — 1,9744

5 Conclusiones y recomendaciones
5.1. Conclusiones
Se lograron identificar algunas de las especies involucradas en el mecanismo de adicio´n oxida-
tiva que hace parte de la reaccio´n de funcionalizacio´n de n-heptano usando como catalizador
el complejo [MnAcO(C16H14N2O2)].
Se encontro´ uno de los estados de transicio´n, en el cual el a´ngulo entre ox´ıgeno, yodo y man-
ganeso es de 91,9°. El a´ngulo encontrado se aleja significativamente del a´ngulo propuesto en
la estructura inicial.
Comparando el diagrama propuesto inicialmente (Figura 1-3) con el obtenido en los resul-
tados de este estudio (Figura 4-10) se predice que el mecanismo de adicio´n oxidativa es
ma´s complejo de lo que se supuso inicialmente, y que en e´ste hay ma´s especies involucradas
(intermediarios y estados de transicio´n).
Se encontro´ que hay una estabilizacio´n de la geometr´ıa del catalizador oxidado por efecto
del solvente utilizado (aproximadamente de 7,5 kcal/mol). Se predice que las dema´s especies
involucradas en esta primera etapa del mecanismo sufrir´ıan una estabilizacio´n similar, favo-
reciendo la reaccio´n por efecto del solvente.
A pesar de que el solvente favorece energe´ticamente el proceso de ir del paso 1 al 7 en el
mecanismo, se encontro´ que las cargas sobre el a´tomo de manganeso son menos positivas
cuando esta´ involucrado el solvente.
5.2. Recomendaciones
Para completar el estudio de la reaccio´n de funcionalizacio´n de n-heptano usando como ca-
talizador [MnAcO(C16H14N2O2)] es necesario llevar a cabo los ca´lculos de la segunda parte
del mecanismo, la cual corresponde a una eliminacio´n reductiva.
Una vez se calcule todo el mecanismo, es posible evaluar el efecto de ma´s solventes, as´ı como
de hacer modificaciones en la estructura del ligante de tal forma que se pueda generar una
34 5 Conclusiones y recomendaciones
mayor carga parcial positiva en el metal para as´ı poder llevar a cabo la adicio´n oxidativa de
una manera ma´s eficiente.
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